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NICHTS ERMITTELT 



@ Wasserlosliche Haftklebemassen und ihre Verwendung zur Herstellung von dauertemperaturbestandigen, auf 
feuchten Substraten haftenden Splet&bandern 

Die Erfindung betrlfft wasseriosliche Haftklebemasse, die 

aus: 

a) wenigstens einem wasserldslichen Copolymertsat aus 
55 bis 90 Gew.-<Vb wenigstens einer Vinylcarbonsaure 

5 bis 3S Gew.>% wenigstens eines hydroxylgruppenhaltigen 
(Meth-)acrylats 

1 bis 15 Gew.-o/o wenigstens eines N-substituierten 
(Meth-)acrylamidderivats und 

0,05 bis 10 Gew.><Vb wenigstens eines Vinylcarbonsauresal- 
zes 

b) wenigstens einem wasserldslichen Weichmacher aus der 
Gruppe der Polyoxyalkylene mil einer Molekularmasse bis 
1000 in einer Menge von 50 bis 200 Gew.-Teilen, bezogen auf 
die Masse desCopolymerisats a) 

■ c) 0.1 bis 8 Gew.-Tetle eines Vernetzungsmittels, bezogen 
I auf die Masse desCopolymerisats a) 

besteht und die Verwendung dieser Haftklebemassen zur 
Herstellung von Splei&bandern. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriff t wasserlosliche Haftklebemassen, die nach der Beschichtung und Trocknen als selbstkle- 
bende Filme auBer einer exzellenten thermischen Dauerresistenz eine hohe Haftung zum Papier und anderen 

5 feuchten Substraten aufweisen und ihre Verwendung zur Herstellung von dauertemperaturbestandigen auf 
feuchten Substraten haftenden SpleiBbandern. 

Die bekannten wasserldslichen Haftklebemassen werden auch unter anderem zur Herstellung von wasserdis- 
pergierbaren SpleiBbandern verwendet werden und sind anhand folgender Patentschriften beschrieben: 
US- A 28 38 421 Mischung aus Polyacryls^ure und Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol. 

to US- A 33 2 1 451 Copolymer auf Basis von Acrylsaureestern und aminogruppenhaltigen Methacrylaten, 

DE-C 21 42 770 Mischung aus Acrylsaureestercopolymerisaten, ethoxyliertem Polyvinylalkohol. Polyvmylme- 
thylether und Polyvinylpyrrolidon 

DE-C22 36 575Polyvinylether-Dispersion, ^ 

US-A 38 65 770 Acrylsaure/Acrylsaureester-Copolymere neutralisiert mit Alkanolammen unter Zusatz von 
15 weichmachenden Polyoxyethylenverbindungen ^ „ . v i i i, 

DE-C 23 1 1 746 Vinylmethylether/Maleinsaure-Copolymerisate abgemischt mit emem Alkylphenoxypolyglyko- 
lether und nicht umgesetzten Alkylphenoxyglykolethern als Weichmacher. 

DE C 29 04 233 und EP-B 00 58 382 Acrylsaureester/Acrylsaure-Copolymerisate neutralisiert mit tertiaren et- 
hoxylierten N-Alkylalkandiaminen und Alkalien . • u •* u 

EP-B 00 81 846 Acrylsaure/gegebenenfalls Acrylsaureester/Acrylamid-Copolymensate abgemischt mit menr- 
wertigen klebrigmachenden Alkoholen und Alkalien, , « • i. • u* -* 

US-A 44 13 080 carboxylgruppenhaltige Copolymerisate auf Isooctylacrylat/Butylacrylat-Basis abgemischt mit 
wasserldslichen Polyoxyethylenderivaten und Tallharztackifiern, , r u d i ♦ 

US-A 44 42 258 Alkoxyalkylacrylat/N-Alkylaminoacrylat-Copolymere abgemischt mit wasserloslichen Folyet- 

25 hern- Oder Polyalkohol-Derivatea . , « u* * 

EP-B 01 41 504 carboxylgruppenhaltige Copolymerisate auf Isooctyiacrylat/Butylacrylat-Basis abgemischt mit 
Phosphorsaureestem und OH-funktionellen ethoxylierten Weichmachern. 

EP-B 01 47 067 wasserlosliche Haftklebemassen auf Basis von 2-Ethylhexylacrylat, Methacryls^ure und hydrox- 
ylgruppenhaltigen(Meth)acrylaten, . , . *u i 

US-A 45 18 745 wasserlosliche Haftklebemassen aufgebaut aus Vinylphosphonsaure. Acryl- oder Methacryla- 
mid,Vinylsulphonsaureund Vinylphosphonsaureestern, ^ i / i 

DE C 34 23 446 wasserlosliche Terpolymere auf Basis von N-Vinyllactam, N-Vmylsaureamiden. Acrylsaure(sal- 
zen) und Alkylvinylethern, . d • 

DE- A 38 25 527 wasserlosliche Haftklebemassen auf y^Acryloyloxypropionsaure-Basis. 

Die bisher eingesetzten wasserloslichen Haftklebemassen weisen verschiedene Nachteile auf, die ihre kom- 
merzielle Verwendung einschranken. Die Mangel dieser Produkte bestehen darin. daB die bekannten wasserlos- 
lichen Haftklebemassen nicht auf Dauer hochtemperaturbestandig sind und ihre Wasserloslichkeit nach einer 
thermischen Beiastung drastisch abnimmt. Derartige Haftklebemassen haften auch nicht ausreichend auf feuch- 
tem Papier und anderen feuchten Substraten. Dies trifft auch fiir die Produkte aus EP-B 00 81 846 zu, die als 
40 nachstliegender Stand der Technikbetrachtet werden miissen. ... u 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb. eine wasserlosliche Haftklebemassen zu synthetisieren, die die oben 
erwahnten Mangel nicht mehr aufweist und die insbesondere neben einer ausgezeichneten Dauerhitzebestan- 
digkeit gleichzeitig eine gute Haftung zu feuchten Materialien und eine ausreichende Wasserloslichkeit aufweist 
Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mittels wasserloslicher Haftklebemassen, die aus Vmylcarbonsau- 
45 re Hydroxyl(meth)acrylat. N-substituierten (Meth).acrylamid und Vinylcarbonsauresalzen aufgebaut sind. 

Gegenstand der Erfindung sind somit wasserlosliche Haftklebemassen, bestehend aus folgenden Komponen- 
ten: 

a) 100 Gew.-Teile wenigstens eines wasserloslichen Copolymerisats aus 
50 55 bis 90 Gew.-% wenigstens einer Vinylcarbonsaure 

5 bis 35 Gew.-% wenigstens eines hydroxylgruppenhaltigen (Meth-)acrylats 

1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines N-substituierten (Meth-)acrylamidderivats und 

0,05.bis 10 Gew.-% wenigstens eines Vinylcarbonsauresalzes, ^ „ , „ , 

b) 50 bis 200 Gew.-Teilen eines wasserldslichen Weichmachers aus der Gruppe der Polyoxyalkylene mit 
55 einer Molekularmasse bis 1 000 und 

c) 0,1 bis 8 Gew.-Teilen eines Vernetzungsmittels. 

Als Vinyfcarbonsauren fiir das wasserlosliche Copolymerisat a) werden bevorzugt (Meth-)acrylsaure, ^-A-cry- 
loyloxypropionsaure, Vinylessigsaure, Fumarsaure. Crotonsaure. Aconitsaure oder Itaconsaure allem oder m 
60 Mischungen untereinander verwendet Besonders bevorzugt sind (Meth-)acrylsaure und ^-Acryloyloxypro- 

^Tirhydroxylgruppenhaltige (Meth-)acrylate, d. h. Ester der (Meth-)acrylsaure werden die Hydroxyalkyl(meth- 
)acrylate bevorzugt. insbesondere 2- Hydroxy ethyl(meth-)acrylat. 2-Hydroxypropyl(meth)-acrylat oder 4.Hy. 
droxybutyl(meth)acrylat die allein oder im Gemisch untereinander eingesetzt werden konnen. 
65 Als N-substituierte (Meth-)acrylamidderivate kommen bevorzugt N-substituierte (Meth-)acrylamidderivate 
der allgemeinen Formel 
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zum Einsatz, in der R| und R2 gleich oder verschieden sind und eine Alkyl-, Aryl-, Arylalkyi-. Alkylaryl-, 
Alkoxyalkyl-. Alkoxyaryl-, CarboxylalkyI-, Carboxylaryl-, Acetylalkyl- oder Acetylalkoxyalkylgruppe, wobei R| 
Oder R2 auch ein Wasserstoffatom, R3 ein Wasserstoffatom oder eine Methyigruppe sein konnen. 10 

Die Vinylcarbonsauresalze, die zur Herstellung des wasserloslichen Copolymerisats a) eing.esetzt werden, sind 
bevorzugt Metall-, insbesondere Alkalimetallsaize und/oder Ammoniumsalze der vorstehend beschriebenen 
Vinylcarbonsauren, wobei die Saize der (Meth-)acrylsaure und der ^-Acryloyloxypropionsaure besonders be- 
vorzugt sind. AIs Metallsaize sind insbesondere die Lithium-. Natrium- und/oder Kaliumsaize zu nennen. 

Als wasserloslicher Weichmacher b) finden die Polyoxyalkylene mit einer Molekularmasse von kleiner als 15 
1000 bevorzugt Verwendung, Beispiele hierfur sind Polypropylenglykol, Polyethylenglykol, Polyoxypropylen/ 
Polyoxyethylen-Copolymer, Monoethylenglykoldimethylether oder Polyethylenglykoldimethylether. 

Die vorstehenden Polyoxyalkylene konnen allein oder im Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Das Vernetzungsmittel c) besteht vorteilhaft entweder aus wenigstens einem Metailcheiat. einem Metallsau- 
reester, einem Epoxid, eine Aziridin, eine Triazin oder einem Melaminformaldehydharz. Besonders bevorzugt 20 
sind als Vernetzer die Metallchelate. insbesondere die der Obergangsmetalle wie Tianum und Zirkonium, z. B. 
mit Acetylaceton. 

Die erfindungsgemaBe wasserlosliche Haftklebemasse wird nach einer bevorzugten Herstellungsweise durch 
radikalische Polymerisation der zur Herstellung des Copolymerisats a) benotigten Komponenten in einem 
organischen Losemittel vorgenommen, wobei anschlieBend an die Polymerisation die wasserloslichen Weichma- 25 
cher und Vernetzungsmittel zugesetzt werden. Als organische Losemittel sind Aceton, Benzin mit Siedegrenzen 
60/95 oder 80/1 10, Toluol, Isopropylalkohol, Propylalkohol. Butylalkohol. Isobutylalkohol. Ethylacetat und/oder 
Gemische der vorstehenden Losemittel geeignet. 

Die so erhaltene Haftklebemasse wird dann auf eine Tragerfolie aufgetragen, bei Temperaturen von etwa 
lOO'^C getrocknet und kann dann durch Kaschieren auf eine entsprechende Unterlage zu einem SpleiBband 30 
verarbeitet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ferner auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Haftklebemassen 
zur Herstellung von dauertemperaturbestandigen, auf feuchien Substraten haftenden SpleiObandern. 
Die Erfindung wird nachstehend anhand der folgenden Beispiele erlautert: 

35 

Beispiel 1 

In einem l-l-Dreihalskolben, der mit Riihrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter versehen war. 
werden 100 g Aceton und 100 g Butanol-1 vorgelegt und unter Ruhren mittels eines elektrisch beheizten 
Olbades zum Sieden gebracht. Zu diesem Losemittelgemisch wurde ein Monomerengemisch aus 1 12 g Acrylsau- 40 
re. 60 g 4-Hydroxyb*utylacrylat» 20 g N-Methy!olacrylamid und 6 g eines 84%igen waBrigen Natriumacrylates 
innerhalb von 3 h zudosiert. Das zudosierte Monomerengemisch enthalt 2,0 g AIBN. Nach einer Zeit von 4 h 
wird die Polymerisation beendet. Das fertige Polymerisat (77=12,5 Pa • s) wird mit Isopropylalkohol auf einen 
Feststoffgehalt von 40 Gew.-% verdunnt mit 90 Gew,-% Polypropylenglykol 400 und 1,5 Gew.-% Zirconacety- 
lacetonat (bezogeii aiif die gesamte Copolyaci-ylatmasse) abgemischt. Die so erhaltene Haftklebemasse wird auf 45 
eine siliconisierte Polyesterfolie aufgetragen, im Trockenkanal bei 1 15*^0 getrocknet und anschlieBend beidseitig 
durch das Kaschieren auf ein Teefilterpapier aufgebracht. 

Beispiele 2 bis 18 

50 

Nach der Vorschrift von Beispiel 1 wurden die in der Tabelle 1 zusammengefaBten Ausgangsmonomeren 
(Angaben in Gewichtsteilen) polymerisiert und danach mit wasserloslichen Weichmachern und entsprechenden 
Vernetzungsmitteln abgemischt. 
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Vergleichsbeispiel (gemaB EP 00 81 846) 

Es wurde eine Haftklebemasse aus 95 Gewichtsteilen Acrylsaure und 5 Gewichtsteilen Acrylamid hergestellt. 
Als Losungsmittel diente ein Gemisch aus Wasser und Aceton (Verhaltnis 2:1), als Radikalbildner 0.6 Gewichts- 
teile Benzoylperoxid. Die Reaktionstemperatur betrug 74*^0, der Feststoffgehalt 15 Gew.-o/o. Nach einer 6-stun- 
digen Reaktion wurde das Polymerisat mit 1,7 Gewichtsteilen NaOH und 200 Gewichtsteilen Polyethylenglykol- 
monoethylether (M = 270) bezogen auf 100 Gewichtsteile des Polymers abgemischt. auf eine sihconisierte 
Polyesterfolie aufgetragen, im Trockenkanal bei 115°C getrocknet und beidseitig durch das Kaschieren auf ein 
Teefilterpapieraufgebracht. r- ^ /r , j iv 

Tabelle 3 zeigt den Vergleich eines SpleiBbandes hergestellt gemafi Beispiel 1 der Erfmdung (SpleiBband 1) 
mit einem im Handel befindlichen SpleiBband (SpleiBband 2) und dem nach Vergleichsbeispiel gemaB EP 
00 81 846 hergestellten SpleiBband (SpleiBband 3). 

Tabelle 3 

Vergleichende Priifung wasserldslicher SpleiBbander 



Eigenschaften 



SpleiBband 1 
(hergestellt 
nach BspK 1 



SpleiBband 2 



SpleiBband 3 
(gemaB EP 
00 81 846) 
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Klebkraft(Stahl)[N] 
20° C 
70*^0 

Tack(Stahl)[N] 

Dynamische Scherfestigkeit[N], ISO'^C 

Wasserl5slichkeit 
pH12 
pH7 
pH4 

AB — Adhasionsbruch 
KB — Kohasionsbruch 
TR — TragerriB 



18,5 


13 


13 


6.5 


Trager teilt sich 


Trager teilt sich 


6,5 


2 


4 


50-72 AB 


50-76TR 


16-18 KB 


loslich 


loslich 


loslich 


losHch 


loslich 


loslich 


loslich 


loslich 


loslich 



Ergebnis 



Alle gepruften SpleiBbander zeigen ausgezeichnete Wasserloslichkeit bei verschiedenen pH-Werten. Das 
nach Beispiel 1 hergestellte SpleiBband 1 ist hinsichtlich Klebkraft und Tack den zum Vergleich getesieten 
SpleiBbandem 2 + 3 Oberlegen. 

Dynamische Scherfestigkeit 
Gemessen an Siliconrohpapier bei 150°C und 200*C nach Anwalzen mit 50 N (Verklebungsflache 400 mm^). 

Wasserldslichkeit 

1250 mm^ SpleiBband wird in einem Aufschlaggerat bei 3000U/min 15 Minuten in 150 ml Wasser bei 20°C 
50 geruhrt und die Auflosung des Klebebandes optisch beurteilt. 

Patentanspruche 



1, Wasserldsliche Haftklebemasse, bestehend aus 

a) 100 Gew.-Teilen wenigstens eines wasserl5slichen Copolymerisats aus 
55 bis 90 Gew.-% wenigstens einer Vinylcarbonsaure, 

5 bis 35 Gew.-% wenigstens eines hydroxylgruppenhaltigen (Meth-)acrylats, 

1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines N-substituierten(Meth-)acrylamidderivats und 

0,05 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Vinylcarbonsauresalzes, 

b) 50 bis 200 Gew.-Teilen eines wasserloslichen Weichmachers aus der Gruppe der Polyoxyalkylene 
mit einer Molekularmasse bis 1000 und 

c) 0.1 bis 8 Gew.-Teilen eines Verne tzungsmittels. 

2 Wasserldsliche Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die Vinylcarbonsaure des 
Copolymerisats a) aus der aus (Meth-)acrylsaure,)5-Acryloyloxypropionsaure, Vinylessigsaure, Fumarsaure, 
Crotonsaure, Aconitsaure oder Itaconsaure oder Gemischen dieser Sauren bestehenden Gruppe ausge- 

wahltist. J o J t- J 1 

3. Wasserlosliche Haftklebemassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das hydroxylgruppen- 

haltige (Meth-)acrylat des Copolymerisats a) ein Hydroxyalkyl(meth-)acrylat, insbesondere em 2-Hydroxy- 
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ethyl(meth-)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth-)acrylat und/oder 4-HydroxybutyI(nieth-)acrylat ist. 

4. Wasserlosliche Haftklebemassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das N-substituierte 
Acrylamidderivat des Copolymerisats a) ein N-substituiertes (Meth-)acrylamidderivat der allgemeinen 
Formel 

5 

O R, 

w / 

CH2=C— C — N 

I \ 
Rj R2 

ist in der Rj und R2 gleich oder verschieden sind und eine Alkyl-, Aryi-. Arylalkyl^ Alkylaryl-, Alkoxyalkyl-, 
Alkoxyaryl-, CarboxylalkyI-, Carboxylaryl-, AcelylalkyI- oder Acetylaikoxyalkylgruppe, wobei Ri oder R2 
auch ein Wasserstoffatom. R3 ein W ass ers toff atom oder eine Methylgruppe sein konnen. 15 

5. Wasserlosliche Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das VinylcarbonsSuresalz 
des Copolymerisats a) ein Metall, vorzugsweise ein Alkaiisalz, oder ein Ammoniumsalz ist. 

6. Wasserlasliche Haftklebemassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der wasserlosliche 
Weichmacher b) mit einer Molekularmasse unter 1000 ein Polypropylenglykol. Polyethylenglykol. Polyox- 
ypropylen/Polyoxyethylen-Copolymer. Monoethylenglykoldimethylether und/oder Polyethylenglykoldi- 20 
methylether oder ein Gemisch dieser Verbindungen ist. 

7. Wasserlosliche Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer ein Metall- 
chelat, ein Metallsaureester, ein Epoxid. ein Aziridin, ein Triazin oder ein Melaminformaldehydharz ist. 

8. Verfahren zur Herstellung der Haftklebemassen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Copolymerisal durch radikalische Polymerisation der Monomeren die Komponenten b) und c) 25 
zugesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Losungsmittel Aceton, Benzin 
mit Siedegrenzen 60/95 oder 80/1 10, Toluol, Isopropylalkohol, Propylalkohol, Butylalkohol, Isobutylalkohol, 
Ethylacetat oder Gemische dieser Losungsmittel verwendet werden. 

10. Verwendung der wasserloslichen Haftklebemassen nach den Anspriichen 1 bis 7 zur Herstellung von 30 
dauertemperaturbestandigen, auf feuchten Substraten haftenden SpleiBbandern. 
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